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La prdsente invention concerne la dismutation de chloro- 
silanes pour produire des compcsea de silicium plus reduits. 

Plus ie urs procddes ont ddja dtd decrits pour la dismu- 
tation de chlorcsilanes en silanes plus rdduit3. Pour 1 plusieurs 

5 raisons, ces procddds prdsentent tin certain ncmbre d 1 inconvdnients . 
Par exemple, rares sont les procddes aivterieurs qui permettent 
des vitesses satisf aisantes de dismutation. Certains requierent 
des tempdratures trop dlevdes. D'autres utilisent des cataly- 
seurs collteux de dismutation, tandis que a'autres encore requierent 

10 de fortes concentrations de catalyseur. Plusieurs necessitent 
l'utilisation de substances acides ou basiques tres corrosives, 
c f est-a-dire des substances corrosives vis-a-vis de l ! dquipement 
de rdaction. Ces procddes antdrieurs ndcessitent tous, ou pres- 
que, une separation longue et covlteuse du catalyseur du 

15 melange rdactiorinel. Ceci est un facteur de grande importance, 
de caSme que la vitesse de dismutation, pour dd terminer la part 
qui echoit au traitement dans le prix de revient des silanes 
reduits. 

La dismutation des chlorosilanes est un procedd connu, 
20 11 s'agit d'une rdaction en equilibre. Par exemple ? dans la dis- 
mutation de trichlorosilane en dichlorosilane, le processus 
rdactiorinel correspond au schdma suivant : 

2HSiCl 3 N B 2 B±C1 2 + SiCl^ 

La quant it d finale de trichlorosilane qui est trans- 
25 formee en dichlorosilane et en tetrachlorure de silicium repre- 
sente environ 10 a 15 moles C A lorsque le melange reactionnel 
en dquilibre est abandonee jusqu'a ce qu'il se de sequilibre . 
Etant donne que le point d ! ebullition du dichlorosilane est 
bien infdrieur a celui du tdtrachlorure de silicium et a celui 
30 du trichU orocilane , la rdaction peut 6tre deplacee, continuollement , 
vers la drcite, en favorisant une dismutation continue, par 
1 1 elimination pdriodique ou iiiintcrrompue de dichlorosilane 
par distillation. II apparait done que l'effieacitd de la reac- 
tion de dismutation ddpend de sa vitesse, qui determine la 
35 quantitd des silanes plus reduits produito dans une pdriode donnee 
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de temps, et de la frequence a laquelle le melange rdactionnel 
doit 6tre regenere pour eliminei/L 1 exces de tdtrachlorure do si- 
licium qui s'aecumule dans ce melange, pour dliminer le cataly- 
seur use eb pom' introduxre du catalyseur frais. 

5 L* invention concerne un procede catalytique de dismuta- 

tion d'mie charge de monoraere3 consistant en chlorosilanes 
pour produire un melange en dquilibre contenant des monomorea 
plus reduits, e'est-a-dire davantage d'hydrogene lie au silicium, 
comparativetnent a la charge* procede dans lequel 1 1 elimination 

10 du catalyseur n T est pas necessaire et n'affecte pas le melange 

react ionnel lorsqu'on I'effectue, dans lequel les Droduits 
la 

de/rcaction en equilibre sont separes de la charge de monomeres 
et, le cas echeant, les unn des autres, dan3 une zone qui 
peut Stre distante de la zone dans laquelle l'equilibre cata- 
15 lytique s'effectue, et dans lequel la reaction de dismutation 
peut 6tre conduite comme un procede continu en dormant le 
maximum de transformation de matiere premiere par des operations 
de recyclage. 

L T invention concerne la dismutation de trichlorosilane , 

20 de dichlorosilane et/ou de monochlorosilane, seuls ou en melange, 
en contact avec une re*sine solide d'echange d'ionSjde nature 
anionic ue . L'invention concerne plus particuliorement , et plus 
avantageusement , la dismutation de ce3 silanes par mise en 
contact avec une re sine solide d f e change d'ions amino, et 

25 separation du ou des silanes rdduits desir^3 resultants, du 
melange en equiliore partiel ou total, ainsi produit* 

Bans une forme particulierement pre f erne de mise on 
oeuvre, 1 invention inplicue le passage de trichlorosilane a 
travers un lit fixe de la rosirie solide d 1 ^change d'ions amino, 

30 avec recuperation des pi^oduits dismutos, suivie de la sdpax^ation 
du diohlorosil;mc desiro/ie ces produits. 

T) an s u n e a « it re f o r me p art i c ul i e r e me n t p re f e r 6 e , o n f a i 
passer lo dichlorosilane h travers un litytixe de la resine 
solide d'e change d'ions i:mino, on rc-oup-:!^ les prouuits dis- 

35 mutes, puis on sonars de ccs produits le compose reduit desire 
de cette dismutation. 

Dans une autre forme particulierement prof dree de reali- 
s?,tion de 1 1 invention , on fait passer le monochlorosilane a tra- 
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vers ihi lit fixe de la r^siro soiide cl'echan^e d'icns amino, 
puis o:i recupore lea prc-cuits disputes, dcsquels or. separe 
cnsuitc 1g- compose re-nit ddsire de cette die-nutation. 

Par extension des forces de realisation decrites ci- 
5 dessus, on peut aussi scparer chacun des mononih-es de silici.uia 
plus oxydes de la reaction de disputation, du ehlorosiiane mono- 
more utilise cca?,e mat i ere premiere, puis recycle r ce chlorosilane 
monomcre de depart dans le lit fixe. Dans cette forme de realisa- 
tion, on charge e>alernent dans le lit, le cas echeani, une quan- 
10 tite d f appoint de cette vr^zlire premiere. II peut s'agir d'un 
procede ccntinu, rd suit ant de la c ondu.it e continue de c ha curie 
de ces etapes. 

Les resines d ! echan/;e d ' ion^f mino qu'il convient d T utiliser 
dans la mise en oeuvrc de 1 1 invention, sont des tnaticres polymer es 
15 qui sont insolubies dans le silane, le monociilorosilane , le di- 
chlorosllane, le irichlcrosilane et le t et raehlorure de siliciunu 

Cette insolubility peut dtre obtenuc, dans le cas de 
resines thor^oplnst icues li:,daires d'e change ionique, nar i'u- 
tilication d'une resine de poids noleculaire suf f isarnniont dleve , 
20 a savoir supdrieur a environ. 10 000, de manidre que les poly- 
mures a.ient 1 f incolubil.it 6 desirde. L 1 insolubility peut 6tre 
obtenue en utilisant unc re sine ritiondee d'echan^e ionique, 
telle qu'une re sine qui est cpalerneir;; infusible, Touteiois, 
aux fins de l f invention, le de^re de reticulation doit dtre 
25 seulement sufficanx pour satisfaire aux conditions requises 
d f insolubility. 

La foncticn amino de la rosine est de prefer - ncc? im groti]>o 
omino tertiaire ou ammonium ouaternaire attache par im atome 
de carbone a la structure dc la r«-ciue. Do preference, except e 
pO les atones d'asote ou les iens haloy-haire de la fenction amino, 
la resin? peut dt^o corposec, en tot-lite, do carbone et d T hy- 
dro^- ne. Youtcfois. cette limitation n'exclut pas la presence 
dMnpurc chai.s la y; o 9 ; : ;:py:r- f^'n qui con h let neat d 'ruvtres 
atones vols one de l'eny;;" : e, du d:or; phore , da for, du bore, 
'C5 etc. A -j cours de la rdaciio.::, on suppose quo ces iapuretes sont 
larcc^ent elininees par lixi.viatxon do la resiue, par passage du 
ehlorosiiane ::cwio.d ro a t ravers la resine, en produistvnt ainsi 

COPY 
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une resine exempt e de ces impuret^s, ou bien la resine retient 
ces impuretds sans contaminer la charge ou les produits r£ac- 
tionnels. 

Les rd sines d'eehange ionique particulierement pref£r£es 
5 comprennent les lysines obtenues par copolymerisation d'hydro- 
carbure-s a insaturation monoolef inique (halogens ou non halo- 
gen^s) ou d'une hetero-amine a insaturation monoolef inique ou d f un 
hydrocarbure ou une het^roamine a insaturation polyoldf inique . 
Des exemples de ce3 composes a insaturation monooldf inique com- 
10 prennent le styrene , le 4-chlorostyrene , le 3-chlorostyrene , 

le vinyltoluene, le 4-chloromethylstyrene , le vinylnaphtalene , 
la vinylpyridine , la 2-m^thyl-5-vinylpyridine, la 2,3-dimethyl- 
5-vinylpyridine, la 2-methyl-3-ethyl-5-vinylpyridine , la 2- 
methyl-5-vinylquinoldine, la 4-methyl-4-vinylquinoleine , la 
15 1 -methyl- ou la 3~methyl-5-vinylisoquinoleine , etc, 

Les composes a insaturation polyolef inique peuvent 6tre 
choisis, par exeraple, parmi les suivants : 1 , 4-divinylbenzene, 
divinylpyridine, divinyltoluenes, divinylnaphtalenes r tri- 
vinylbenzone, trivinylnaphtalenes, et les polyvinyianthracenes . 
20 Ces copolymere s sont bien connus et plusieurs d'entre 

eux sont des produits du commerce port ant des groupes amino. On 
peut les transformer en resines rdticuldes avec des catalyseurs 
classiques d'addition de radicaux libres,tele que des peroxydes. 
Si les monoGieres utilises contiennent des groupes amino tertiaires, 
25 connie c'est le cas des composes de pyridinyle mcntionnes ci~ 
dessus, il n'est pas necessaire de traiter le copolymere pour 
introduire la fonction amino, Toutefois, si le copolymere 
contient des radicaux chloro(et s ! il est exempt 6 'amine), l f amine 
peut St re forrnee par reaction du copolymore avec, par exemple, 
30 1 T ammoniac, des alkyl- et/ou aryl-amines primaircs et secon- 
daires, pour former 1 1 amine par condensation, le sous-pro duit 
etant HOI. Dans la pratique pref erce de 1' invention, l f amine 
fornee de cette tiaai^re est le produit de reaction d'une at~ine 
secondaire, telle qu'une diallrylanirc, une diarylamine et/ou 
35 une alkylarylamine , et de la resine chlorde. 

Une quaternisation de- la resine contonant une amine 
tertiaire peut Otre effectueo par reaction avec un hydrocai'bure 
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halog£n£ tel qu'un halog^nure d'alkyle ou d'aryle pour former 
^halogdrrure d f amine quaternaire correspondant . 

Les r4 sines d'^chan^e de 1 'anion amine sont gdneralement 
di3ponibles sous deux formes. L'une de ces formes eat la re sine 

5 du type £elifi£ qui represent e les echan^eurs de type normal, 
L 1 autre forme est la rdsine d 1 exchange anionique du type 
macror^ticulaire . Cette derniere forme a, au sein des parti- 
cules,une plus gronde porosite pour le passage des moldcules. 
Les r^sines du type g6llf±6 ont la structure d'un gel affaisse, 

10 tandis que les r^ sines macroreticulaire3 ont une structure 
poreuse non g^lifice, qui n'est pas affaissee. Ces formes de 
rdsine ont 6t6 ddcrites en detail dans la litterature (voir 
par exemple "JACS", volume 84, 20 Janvier .962, pages 305 et 
306 ; "I & EC Product Research and Development", volume 1, IT 0 2, 

15 Juin 1962, pages 140-144; "Polymer Letters" (1964), volume 2, 

pages 587-591 ; brevet des Stats-Unis d'Amerique IT° 3 037 052 ; 
et brevet des Etatc-Unis d'Amerique IT 0 3 367 889. Ce dernier 
brevet traite en particulier de procedes de production d f une 
r^sine macroreticulaire d'echange d'ions amino tertiaires 

20 (voir en particulier l T ezemple 4 de ce brevet). 

La re sine "Axaberlyst A-21" est un exemple de re sine 
macroreticulaire d f e change d'ions amine tertiaire du commerce ; 
cette resine est produite par la firtne Rohm and Haas Company, 
Philadelphie , Pennsylvanie • Elle a les proprietes physiques 

2 5 suivantes : 
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Aspect 



Perle3 sph^riques 
dures, de couleur 
j aune-brun clair, 
saturdes d'eau 

base libre 

45 h 53 



5 Forme ionique 

Pouvoir d' absorption de 1 1 humid it e , 

Capacity d'^change : 

Capacity en poids, milliequiva- 
lent3/g de resine seche 

10 Capacity en volume, -milli equiva- 

lents/ml 

Poids specif ique, g/ cm 

Grosseur efficace, mm 

Coefficient d'uniformite 

15 Pines, deterninees par analyse granu- 
lometrique par voie humide sur un tamis 
de 0,2 97 mm d'ouverture de maille , °/o 

Expansion hydraulique , 0,07 g/nin/dm , 
30°C, c /o 9 sous la forme bane libre 

20 Teneur en perle3 entieres, °/o 

Porosite, fo 

o 

Diametre moyen des pores, A 

Surface specif ique, m /g 

Pourcentage de matieres solides 

25 Gonf lenient, °/o de l*etat sec a l'etat 
sature de solvant 

Hexane 20 
Toluene 25 
Ether diethylique 22 
30 Acetone 22 

Ethanol absolu 30 
Eau 25 
On obtient ces resultats en utilisant la resine sous la 
forme base libre, pre alab lenient mice en condition en vue d ! un 
3 5 gonf lenient irreversible, c-r un traitement de ringage avec un 
acide et ur*e base caustiquo, h deux sites alternes. Ce gonfle- 
ment peut atteindre 10 a 15 

La resine "j.mberlyct A-26" est un exemple de resine tna- 
croret j.culaire d'e change d 1 ions amine quaternaire du commerce ; 
40 cette resine est produite par la fir no hohm and Haas Company, 



4,7 h 5,0 

1,5 h 1,7 

0,608 - 0,672 
0,40 a 0,55 
2,0 maximum 

1 ,0 maximum 

120 maximum 
100 

35 a 45 
700 a 1200 
20 a 30 
47 a 55 



COPY 
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siques 



Pe r 1. c o s p 1 1 (s r io u c s 
dures, jaune-brun clair, 
saturce£ d'eau 



to 



Groupe fonctionnel 
Forrre ionique 

Capacity d' absorption d'humidite, jS 

Capacity d»e change ioniquo : 

Capacite en poids,milliequivalents/fc 

Capacity en poids, railliequivalents/ 
ml 

Poid3 specif iquc, g/cm 5 

Grosseur efficace, mm 

Coefficient d 'uniformite 

Teneur en perles entieres, ^ 

iorae u re mo yen des porec, A 
Surface specif ique, m 2 /V- 

La re sine "Amberlite IRA-4C0" est iui e::emple de rcsine 
d'dchanye d'io- ammonium quaternaire du type -elifid du com- 
merce, produite par la firms Rohm and Haas Company, Philadelphia, 
Peimsylvnnie. Slle a les propria s physiques suivintes : 



Ammonium quaternaire 

Chlorure 

61-65 

4,1-4,4 

0,95-1 ,1 
0,62 a 0,69 
0,45 a 0,55 
1 , 8 maximum 
100 

400 a 7C0 
25-50 



25 



Aspect 



Forme ioniaue 



Capacitc d 1 at sorption d 1 humidity 



30 



Canaoitd d 1 



c-c:.anre 



Capacrltc cn poids, milli- 
equivalonto/^ de v.' sine s^chc 

Capacity en volume, milli- 
^ quivale. re ^/r-l 

Poids spdoi r".i.r- to t y/cr;" 

G i*o s s our j f f r ■ ^ ■ - : 



Perlcs cpheriques 
dures, de couleur 
jaune-brun fonce, 
saturees d'eau 

C 1*. lo rhyd rat e a r ami n e 
quaternaire 

•'52-48 



1,4 



lI"u:j 



40 



dc 0,2 97 
Tcncur e: 



1 ouv or mirc- 



::ur un 
re rr.ailj 



.0 (Piaximum) 



pc /le?. entioi'CLi 



100 



gop^ 
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0 

Diametre moyen des pores, A N£ant 

Gonflement f par passage de la forme 

chlorure a la forme hydrozyde, £ 18-22 

Lea resines mentionnees ci-dessus sont basees but des 
, , de 

5 copolymore3 de styrene et /diviriylbenzene qui sont chlorom£thyi<$s 

sur le noyau de styrene, puis soumis a une amination pour produire 

la fonction desirde d'echange d f amine. Une alkylation ulterieure, 

comme ddcrit ci-dessu3, peut Stre utilis^e pour produire les 

derives d f ammonium quaternaire f correspondants, 

10 Dan3 la pratique la plus avantageuse de la pr^sente 

invention, les groupes amine tertiaire ou ammonium quaternaire 
sont des groupes dialkyl amino, ou alkylphinyle ou diph^nyle 
ou dicycloalkyle ou aikylcycloalkyle, ou des ddrivds davantage 
alkyl^s de ces groupes, Jusqu'au -derive quaternaire, chaque 

15 groupe alkyle contenant 1 a environ 18 atomes de carbone et 

le groupe cycloalkyle contenant environ 4 a environ 8 atomes de 
carbone. Les groupe s fonctionnels amino tertiaire ou ammonium 
quaternaire auxquel.3 on attribue la plus grande prdfdrence com- 
prennent ceux qui sont les groupe 3 alkylamino ou alkylammonium, 

20 dans lesquels chaque groupe alkyle contient 1 a environ 8 atomes 
de carbone • 

les resines decrites ci-dessus se pr^sentent sous la 
forme de particules et, sous cette forme, on peut les utiliser 
pour dismuter I03 chlorosilanes rnonomeres constituant la charge, 

25 sous la forme d'une masse en suspension des particules dans les 
monomores, ou par passage de ces rnonomeres a l'etat liquide ou k 
l'^tat de vapeur a travers un lit desdites particules. 

Le proced<5 de dismutation peut £tre mis en oeuvre a 
des tempdratiires s'abaissant a environ 0°C et s 1 ^levant a environ 

30 350°0, les temperatures preferees de travail etant typiquement 
des temperatures £' environ 20 a environ 200 °C. 

Le precede de l 1 invention, tel qu'il a cte caracteris:' 
ci-dessus, peut Stre mis en oeuvre comme proeddd en phase liquide 
ou precede en phase vapour. Dans la pratique usuelle de 1 1 invention, 

35 lorsque le precede est mis en oeuvre en phase vapeur. la 

Vitesse de disputation est accelerce a un degr£ sensible, pou- 
vant atteind.ro et denasser un faoteur 10. II est surprenant de 
co:\::zater cue 1 : dqv.i libre maximal que I'on peut obtenir dans ces 
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reactions de di smut at ion est atteint plus rapidement dans une 
reaction de dismutation en phase vapeur, comparativement a 
une reaction en phase liquide. Par consequent , pour 1 ! application 
industrielle de ce procede*, on prdfere vraisemblablement une 

5 reaction en phase vapeur* 

Le proec-de peut Stre mis en oeuvre a une pression 
infe*rieure, egale ou superieure a la pression atmospherique. 
La pression joue un role pratique dans 1 'utilisation de ce pro- 
c£de" comme mecanisme de reglage de l'£tat de la charge et des 

10 produits de dismutation pendant la conduite de la react ion .Tou- 
tefois, ce n'est pas un facteur determinant en ce qui conceme 
1 'aptitude a la mise en oeuvre de ce procede. Par exernple, 
si l f on desire caettre en oeuvre le procede a 60°C et ery£>hase 
liquide plutot qu'en phase vapeur ou er^hase gazeuse, on doit 

15 prendre certains facteurs en consideration. Par ezemple, a 60°C f 
le silane, le monochlorosilane, le trichlorosilane y le dichloro- 
silane et le tetrachloride de silicium sont vaporises a la 
pression atmospherique et,par consequent , une pression doit Stre 
applique*e pour maintenir un precede en phase liquide dar.3 

20 lequel ces matieres sont preserves. Toutefois, l f expression 

"proc£de en pliase liquide M ne signifie pas que tous les produits 
de la reaction de dismutation et la charge de monorneres sont 
en phase liquide- II suf f it f pour une reaction en phase liquide, 
qu'au moins I'un de ces produits soit liquide dans les condi- 

25 tions operatoires. 

Un autre element du procede est la "duree de contact" 
ou plut6t la"duree de sejour" entre la re sine et la charge de 
chlorosilanes monoueres. Pour chaque temperature utilisee, 
il y a une periode indepondante de temps pendant laquelle 

30 cette charge de monomeres doit gtre en contact avec la resine 
d *e change anionique pour atteindre l'equilibre final. Le pour- 
centage molaire du produit dismute desire" ou prefer© depend de 
la temperature de Iraitem-iit , des temperatures elevees donnant 
ge*neralement de plus grands poureentcges moiai res de ce produit y 

35 et il depend eValetnent de la duree de contact. Toutefois, si 

l'on desire obtenir une dismutation partiolle et,par consequent, 
rester au-deaaous de I'equilibre de cette dismutation, on'pre- 
fere alors une plus court e duree de contact. 
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D'autres caractdristiqu.es et avantages de l 1 invent ion 
ressortent de3 dessins annexes sur lesquels lea figures 1, 2 et 
3 schematisent des proced^s continus de dismutation de chloro- 
silanes. Les figures 1 et 2 concernent la dismutation de tri- 
5 chlorosilane en vue de former, comme produit prdfere, le 

dichlorosilane, tandis que la figure 3 concerne la dismutation 
du dichlorosilane en vue de former un compost plus rdduit tel 
que le silane. 



10 rdservoir 1 par la conduite 12 pour remplir la cuve 1 et 

pour fournir suf f isanment de trichlorosilane pour le remplissage 
de la conduite 2, de la colonne 3 de reaction (qui contient un 
lit fixe de rdsine 4 d'echange d'ions amine tertiaire, maintenu 
en position par une ou plusieurs plaques poreuses non reprdsen- 

15 tees), de la conduite 5 de sortie du courant de produit (contenant 
du trichloro silane, du dichloro3ilano et du tdtrachlorure de 
silicium), de la conduite 8 (contenant un melange de trichloro- 
silane et de tetrachloride de 3ilicium t separe du courant sor- 
tant de produit par distillation dans la colonne 6 de distilla- 

20 tion) et de la conduite 10 de recyclage du trichlorosilane 

(contenant le trichlorosilane sdpare par distillation du melange 
de tetrachloride de silicium et de trichlorosilane de la conduite 
8, dans la colonne 9 de distillation). Lorsque les differente3 
conduit es representees sur la figure 1 ont etd remplies, on 

25 ajoute periodiquement du trichlorosilane, soit par portions 

introduites periodiquement, soit en continu,par la conduite 12 
dans la cuve 1, en quant it e 3 suffisantes pour faire I 1 appoint du 
trichlorosilane dismute en dichlorosilane et tetrachloride de 
silicium. La colonne 3 de reaction et les colonne s de distilla- 

30 tion peuvent fitre chauff^es exterieurement par des chemises 

chaufxantes qxu. les entourent, et/ou par des dispositif3 chauffants 
internes, et/ou les temperatures dans chaque colonne peuvent 6tre 
r<5 glees par chauffage de chacune des conduite s faisant arriver 
le3 matibres a chaque colonne, afin que les matieres contenues 

35 dans chaque colonne soient portees a la tempdrature desirde. 

La figure 2 ne differe que par un seul point de la 
figure 1. Sur la figure 2, la colonne 13 de reaction utilise 



Sur la figure 1 , du trichlorosilane est chargd dans un 
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1' ecoulement par gravite du trichlorosilo.ne par la conduite 2 
dans le lit 14 de r 6 sine d ^change ionique. Le produit disaiute 
est onsuite dd charge par le bra3 ascendant ou branche de la 
colcrme 13 dans la conduite 5. 
5 En ce qui concerne les deux figures 1 et 2, le dichloro- 

silane distille est retird de la colonne 6 de distillation 
par la conduite 7 et recupere, t and is que le tetrachloride de 
silicium est recupere eomme residu de la colonne 9 de distilla- 
tion, par la conduite 11. En ce qui concerne la figure 3, 

10 du dichlorosilane est chargd dans le reservoir 21 par la con- 
duite 32 pour remplir la cuve 21 et fournir suf f isamment de 
dichlorosilane pour remplir la conduite 20, la colonne 33 de 
reaction (qui contient un lit fixe de resine 34 d'e change anio- 
nique maintenu en position par une ou plusieurs plaques poreuses 

15 non representees), la conduite 25 de sortie du produit (oontenani 
du silane, du dichlorosilane, du monochlorcsilane > du trichlcro- 
silane et du tdtrachlorure de silicium), la conduite 28 (contenant 
un melange de dichlorosilane , de trichlorosilane et de tetra- 
chloride de silicium separe du c our ant sortant de produit par 

20 distillation dans la colonne 26 de distillation) et la conduite 
30 de recyclc/;e du dichlorosilane (contenant le dichlorosilane 
sdpare par distillation du melange, contenu dans la conduite 23, 
de dichlorosilane, triclilorosilane et teirachlorure de silicium 
dans la colonne 29 de distillation) • Une xois que les diverse^ 

2S conduites representees sur la figure 3 ont etd respites, on 
ajoute periodiquement du dichlorosilane, soit par portions 
period iqucs, soit par introduction continue, par la conduite 
32 dans la cuve 21, en quant it es faisant l f appoint du dichloro- 
silane dismutc en silane, triclilorosilane, monochlorosilane 

30 et tetraehlorure de silicium . La colonne 33 de reaction et 
les colonies 26 et 29 de distillation ueuvent £tre chauffees 
exte'rieureme nx par ues chemises chauffantes qui les entcurent 
et/ou par dc n . d: sposit f s internes de chauif age , et/ou les tempe- 
ratures clr.v.z ehaquo cclrano ^^uv-'-nt Ctre regale es pax' chauffa~;c 

35 de chacu- e dc: conduits smit .arrive r les matihres a chaque 
colore, do ";aui>re a porter a la temperature d^siree les ma- 
tiores contenues dans chaque colonne. La colonne 26 de distil- 
lation est maintenue a une temperature sui'f isante pour n'elimirer 
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que le silane par distillation (au-dessous d ? environ -10°C) 
et par consequent, elle est h une temperature qui est de pre- 
ference inferieure au point d ! ebullition du monochlorosilane, 
du dichlorosilane, du trichlorosilane et du tetrachlorure de 
silicium. Le monochlorosilane forme dans la colonne 33 de reac- 
tion et charge dans la colonne 26 de distillation par la con- 
duite 25,peut aussi Stre separe par distillation avec le silane 
passant dans la conduit e 27. Toutefois, dans ce cas, un recipient 
separe de distillation (non represente) , dispose entre la colonne 
0 26 et l'epurateur 35, est probablement desirable pour separer 
le silane du monochlorosilane. Ce dernier peut §tre dismute 
de la mSme fa$on pour produire davantage de silane, ainsi que 
du dichlorosilane et du trichlorosilane, L'epurateur 35 est 
un epurateur a eau dans lequel les impuretes contenues dans 
5 le silane sont hydrolysees et separees du silane. Le silane est 
relativement insoluble dans I'eau, et par epuration a I 1 eau, 
on peut produire du silane pur qui est ddcharge par la conduite 
36, puis recueilli dans un pioge fro id, au-dessous de son 
point d 1 ebullition* Toutefois, si la temperature de la colonne 
0 26 de distillation est maintenue au-dessous du point d 1 ebulli- 
tion du monochlorosilane (au-dessous de -10°C) , le monochloro- 
silane contenu dans la conduite 25 est elimine de la colonne 
26 de distillation par la conduite 28 en melange avec du di- 
chlorosilane, du trichlorosilane et du tetrachlorure de sili- 
5 cium. Ensuite, ce melange est charge dans la colonne 29 de dis- 
tillation fonctionnant de maniere a isoler .le monochloro- 
silane co mme produit separe et distinct a la parti e super ieure 
de la colonne, le dichlorosilane sortant a un niveau plus bas 
de la colonne et le trichlorosilraie et le tetrachloride 
0 de silicium constituent la fraction inferieure de la colonne, 
eomme indique sur ia figure 3. 

L 1 invention est illustroo par los exemples cuivants, 
donnas 5. titre non limitatif . 
Ererrolri 1 

5 On cons bruit en acier inoxydable du type 316 un reacteur 

cohqu pour la redistribution en eourant continu a des tempe- 
ratures superieures au point normal d T ebullition de la charge de 
tr? ohlorcri.1 antr- . Cc react eur consiste on un r^ner/oir de charge 
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de 500 cm sous pre s 3 ion nanometrique d'asote de 1,8 bar, 
relid & la base d'un reacteur en acier, & chemise d'eau, de 
22 cm de volume intdrieur (1 cm sur 20 cm de longueur) contenunt 
12 g de resine "Anberlvct A-21". La couclie de resine a ete 
5 prealablement sdehde a 1 -2 £ en poids d'eau, sur la base du 
poids de la rdsine, par passage de toluene bouillon t a travers 
la resine, avec elimination du melange azeotropique de toluene 
et d'eau. L 1 dcoulement dans le reacteur est commands par une 
scupape a pointeau, disposee au-dessus du lit de resine, et le 

10 courant sortant de produit de reaction est preleve immediatement 
en vue de l 1 analyse par chromatographic en phasesjgaseuse et 
liquide. Un condenseur contenant de la neige carbonique et de 
l 1 acetone retient tout le dichlorosilane volatilise. 

La conduite continue de ce reacteur avec une charge 

15 de trichlorosilane de purete? egale a 99,9 /' en poids, a. 

un debit de 1,3 a 1,8 ml/mn f une temperature du lit de resine 
de 58 h 60°C, une pression manometrique d'azote de 1,82 bar 
et une duree de sejour (ou de contact) de 5 a 8 minutes, do nne 
un produit contenanV?5 h. 85 ^ en poids de trichlorosilane, 

20 6 a 9 /' en poids de dichlorosilnne , 9 a 15 /' en poids de te- 
trachloride de silicium et 0,01 a 0,4 % en poids de monochloro- 
silane. Apr 6s une periode initiale de 3 a 4 heures, la composition 
du produit brut est essentiellement constante pendant 85 heures 
de mar che et pour 750 voluxaes de lit, sans signe d 1 alteration 

25 du comportement a la fin de I'operation. 
ExemnTe 2 

Un rdacteur en verre a l'echelle du laboratoire, analogue 
en tous points a celui de l ! exemple 1 , est utilise pour determiner 
I'effet exercd par les differentes temperatures du lit sur la 
30 reaction de redistribution, pour une duree donnde dc sejour 

(contact). Dans des experiences efiectuecs avec 4 temps diffe- 
rent s de sdjour, on constate que le poureentage de dichlorosilane 
dans le produit augment o avec la temparatuj/3 du lit de resine. 
Le s re suit at c s ont d o n:: e z sur le t ab le au suiv ant : 
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Numero 


Durde de 


Tempe- 


ComDOSition. ^ en 


|JUlUo 


de l 1 ex- 
perience 


jour 


rature du 
lit 


Trichloro- 
silane 


Dichloro- 
silane 


- T^trachlo- 
rue de si- 

licium 


5 1 


10 


Din 


1 °c 


98,9 


0,5 


0,6 




10 


mn 


20°C 


93,1 


2,8 


4,1 




10 


mn 


31 °C 


Of f 1 




7,9 


2 


20 


mn 


1 °c 


98,0 


0,7 


1 o 




20 


mn 


20°C 




4.1 


5,5 


l u 


20 


inn 


*51 °0 


83,7 


6,8 


9,6 


3 


30 


mn 


1 °C 


96,1 


1,7 






30 


mn 


on op 


87,7 


5,1 


7. 1 




30 


mn 


31 °0 


80,3 


7,8 


11,5 


4 


60 


mn 


20°C 


83,7 


6,3 


9,8 



1 5 Exemple 3 

On utilise un r^acteur en verre a 1'^chelle du labo- 
ratoire pour la redistribution en courant continu aux pressions 
ambiantes* II consiste en un reservoir de charge en acier inoxy- 
dable de 500 cur 5 sous pression manometrique d'azote de 1,82 bar, 

20 immediatement suivi d'un filtre en acier inoxydable de 5 microns 
et d'une soupape a point eau commandant 1' ecoulement , apres quoi 
la charge est a la pression ambiante. On fait ensuite monter 
le monomer e de la charge dans un tube en verre a chemise d'eau, 
d ! un centimetre de diamotre interieur sur 22 cm de longueur, 

25 garni avec 12 g de resine "Amberlyst A-26 rt , sechde comme dans 
I'exemple 1. Un e chant illon du courant sortant de produit 
rdactionnel est preleve immediatement pour l f analyse par 
chromatographic enfphares gazeusc et liquide . Un condenses a 
neige carbonique et acetone ret lent tous les monomores de bas 

30 point d'dbullition qui sont volatilises. 

La cenduite continue de ce rdacteur on verre avec une 
charge de trichlorosilane de purete egale a 99,9 on poids,a 
un debit de 1,0-1,2 ml /ran sous pression ambiante a 20°G, et avec 
une duree de sejour de 10 mn, denne un produit contenant 95,0 ^ 
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en poids de trichlorosilane, 1,7 ^ en poids de dichlorosiiane 
et 3,3 5' en poids de tetrachloride de siliciunu La composition 
brute est essent ieileaent coiistante pendant 4 a 6 heures. 
Exemnle A 

5 Cn carnit un reacteur de verre a l'dchelle du laboratoirc, 

analogue en tout point a celui de I'exemple 3, avec 12 g de 
"Amberlite LilA -400" sechee corcme dans l'exemple 1. La conduit e 
continue de ce reacteur avec uiie charge 6e trichlorosilane d'une 
purete de 99,9 5"' en poids^a un debit de 1,0 ml/mn, sous pression 
10 arnbiante a 25 °C et avec une duree de sejour de 10 minutes, donne 
un produit de 38,5 >' en poids de trichlorosilane, 0,2 ^ en poids 
de dichlorosiiane et 0,5 /' en poids de tetrachlomre de silicium, 
ainsi que de petites quant it es de mono meres de plus haut point 
d r ebullition. 
1 5 Exemple 5 

On garni t un reacteur en verre a l'echelle du labo- 
ratoire, analogue en tous points a celui de I'ezempie 3, avec 
12 g d'une resine d'e change d 1 ions berizyldibutyla^ino . II s ! ^- 
git d'une resine styrene-divinylbenzeno d'eehange d 1 ions amino 

20 tertiaires, a pores raacroscopiques f de structure identique a 
celle de la resine du type A-21 mentionnde ci-dessus, mais a 
f onctionnalite dibutylamino au lieu d'ure f onctionnalite 
dim^thylamir.o ♦ 

La conduite continue de ce reacteur avec une charge 

25 de trichlorosilane de purete egale a 99,9 >' en poids t a un debit 
de 1 ,0 ml/rcn, sous pression arnbiante, et avec u_ne duree de 
contact de 11 minutes, do nne un produit contenant 94,4 ^' en 
poids de trj chlorcsilane, 2,1 en poids de dichlorosiiane 
et 4,2 >' en poids de tetrachlorure de silicium. 

30 hxoc^le 6 

On fait bcuillir sous pression atmospherique du 
trichlorosilane iiauide de purete erale a 99,9 ?j en poids, on 
fait passer les vapf.ur^ a t raver 3 un appareil de pre-chauf j':a;-e a 
serpentJn do verre - t h 'i:>.v ■.i.-.c- o'eav do reiroidi s seme lit * e/l s 
35 f inalcmert , a traver.: \ui iuhe de verre no 15 orn de lonvueur et 
1 cm de d.i ar;etre intvriewr , equip" d'une cher.iis^ d ! eau et con- 
tenant 7 g de refine "Aniberlyst A-21", sechee com^e dans l f ezo;;i« 
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pie 1 , Les vapeurs du produit 3ortant sont condens^es par un 

piege a neige carbonique et acetone et un echantillon en est 

preleve inmediatcment pour 1* analyse par chromatographic en 

phases gaseuse et liquide . 

La durue de contact de la vapeur est caleul^e par pesee 

du poids, en grammes, du produit condense, par unite de temps, 

le 

et conversion en volume de vapeur. On fait varier/debit de vapeur 
en modixiant la Vitesse d 1 ebullition et on fait varier la tempe- 
rature du lit en modifiant les temperatures de l'appareil de 
prechauffage et de la chemise du reacteur. 

ta conduit e continue de ce reacteur sous presaicn 
ambiante, avec differences durees de sejour (contact) et des 
temperatures du lit de 40 a 150°C, donne les resultats repro- 
duits sur le tableau suivant : 



15 


Numero 


Duree de 


Tempera- 


Composition 


brute, mole 3 ?' 




de 1' ex- 
perience 


se jour 


ture du 
lit 


Trichloro- 
silane 


Dichloro- 
silane 


Tt'trachlo- 
rure de si 
licium 




1 


0,63 s 


40°C 


87,8 


5,4 


6,8 


20 


2 


0,24 s 


60 °C 


88,6 


5,3 


6,1 




3 


0,25 b 


80 °C 


85,2 


6,7 


8,1 




4 


0,25 s 


125°G 


82,6 


7,5 


9,9 




5 


0,31 s 


150°C 


86,9 


8,7 


4,4 



Exemple 7 

25 Dans un appareil en verre analogue en tous points a 

celui de l ! exemple G, on fait bouillir un melange de 26 moles 
de tetrachloruro de silicium et de 74 moles 5' de trichlorosilane y 
et on ajoute anx vapeurs environ 50 / - en volume d'hydrogone 
gaseux. On sonnet ensuite ce melange de chlorosilanes et d'hy- 

30 drogene a un prcehauf faf;e , on le fait passer h travers le lit 

de resi.no, on le condense et on l'a-nlyse con^o dans I'exemplc 6. 

Bans dos conditions experimentoles comprenant une 
duree dc contact de 3 a 5 sccondes, une temperature de 75 a S0°C 
et la p-»*ossien anbianto, la red j strib j.tion du t richlorosilcne 

55 n'estykas notablement affoctte par la presence d 'hydro no et 
de tetrachloride de silicium, comr/.c l'indique le tableau sui- 
vant : 
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Numdro de Durde de Tempera- Composition de Composition du 
I'experien- contact ture du la charge produit 
ce de la lit 

vaueur 



5 1 5s 75°C "50 volume 3 -t> 50 volumes C A 

d 'hydro £:'.-ne d 'hydrogene 

50 volumes ^ 50 volumes >' de 

de chlorosilanes : chlorosilanes 

89,3 moles $ de 75, '4 moles L A de 

10 HSiC:i HSiCl„ 

3 3 

10,6 moles ^ de 17,6 moles c £ de 

SiCl. SiCl, 
4 4 

7,0 moles c /o de 
2 ^ 

15 2 3 s 81 °C ■ 50 volumes c £ 50 volumes £ de 

de H 2 H 2 

50 volumes ft de 50 volumes c /l de 
chlorosilanes: chlorosilanes : 

81,9 moles r /> de 71,4 moles £ de 

20 HSiCl, HSiCl 7 

3 3 

18,1 moles fo 23,9 moles j£ de 

de SiCl. SiCl. 

4 4 

4,7 moles p de 
H 2 SiCl 2 

25 Exemple 8 

On fait monter du dichlorosilane gazeux d'une 
puretd de 97 c / en poids, sous pression ambiante, a t ravers un 
reacteur en acier a chemise d f eau, ay ant des dimensions inte- 
rieures de 1 x 22 cm, et que l f on a preulabletneirt charge de 

30 12 g de re sine ''Amberiyst A-21", sschee comme dans l r e.-:oruple 1. 
On preleve immediatemcnt les vapeurs sort ant du reacteur au 
moyen d r une sorin^uc en verre, en vue do I 1 analyse par chroma- 
tographic en phase (;azeuce . 

La conuuite continue de ce reacteur avec clu clichloro- 

35 silar.e d'vuio prorate de 97 c / rn poids, a rai debit de la charge de 
125 h 1200 cm /m:i, sous prcssion at no spheriquc , a 60°C et aveo 
une duree de contact de la vapour de 0,2 a 2 seoondes, domie 
un mdlan^e de silane et de chlorosilanes dans le produit ^azeux 
brut. Les r<fsultats sont domes sur ie tableau suivant : 
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Les procddes d^crits dans le present raemoire peuvent §tre 
combines en vii procedd continu complete pour la production 
de silane, de rjonochloresilane et de dichlorosilane en utilisant 
le trichlorocilane comne chai-e initiale. Ainsi, le precede? des 

5 figures 1 ou 2 peut fitre utilise pour produire le dichlorosilane 
et le procede de la figure 3 peut Stre utilise pour produire du 
silane et du raonochloroci lane h partir de dichlorosilane. Si 
le produit ddsire est le silane, on peut dismuter du nionochloro- 
silane dans une r^sine d f £chan,~e anionique, comme decrit ci-dessi 

10 pour produire davanta^e de silane, et les trichlorosilane et 

dichlorosilane obtenus conme sous-produits peuvent Stre recycles 
dans les colonnes respectives d'echan^e ionique dans lesqueiles 
ils constituent des charges. On peut ainsi favoriser la product ic 
de I'un quelconque des silane s obtenus coiurne produit s finals. 
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HE VESICATIONS 
1 . Procddd de dismutation de chlorosilanes, caracterise 
par le fait qu'il consiste a faire entrer un chlorosilane en 
contact avec une resine d f dchange ionique a laquelle sont lies 
5 des groupes amino tertiaires ou ammonium quaternaire. 

2. Proced^ suivant la revendication 1, caracterise par 
le fait que la temperature de la reaction est comprise entre 
0 et 300°0. 

3. Precede suivant la revendication 1, caract^rise par le 
10 fait que la resine d'echange ionique est sous la forme d f un lit 

fixe. 

4. Procede suivant la revendication 3, caract^rise par 
le fait que le chlorosilane est le trichlorosilane et les 
produits de charges du lit consistent en un melange de dichloro- 

15 silane, tetrachloride de silicium et trichlorosilane, le dichlo- 
rosilane et le tetrachloride de silicium 6tant separes du melange 
et le trichlorosilane dtant recycle dans le lit fixe, 

5. Precede suivant la revendication 4, caracterisd par le 
fait que du trichlorosilane d 1 appoint est prevu avec le trichlo- 

20 rosilane recycle dans le lit fixe, de maniore k produire une 
dismutation continue dudit trichlorosilane. 

6. Procede suivant la revendication 3, caracterise par 

le fait que le chlorosilane est le dichlorosilane ex les pro- 
en 

duits de charge 3 du lit consistent /un melange de si lane, mono- 
25 clilorocilanc , dichlorosilane et trichlorosilane. le dichloro- 
silane etant ensuite isold et recycle dans le lit fixe. 

7. ProoedeS suivant la revendication 3, caracterise par 
le fait que la reaction de dismutation est conduit e a ime pres- 
sion supericure, inferieure ou egale a la pression atmospherique . 

30 8. Procede suivant la revendication 1 , caracterise par le 

fait que la resine d'echange ionique est une resine macrordti- 
culaire. 

9. Procede suivant la revendication 7, caracterise par 
le fait que, la reaction etant conduite k la pression atmosphe- 
35 rique, la resine d'e change ionique contient des groupes 

amino tertiaires qui sont des groupes dime thylamino lies a 
du carhone de a aditc resine. 
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10. Proc^dd suivarit la revendication 6, caracterise par 
le fait que du silane est separe du melange, 

11, Procedd suivant La revendication 3, caractdris^ par 
le fait que le chlorosilans est le rnonochlorosilane . 
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